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2 第 1章 序論
1.2 電気化学と電池反応
1.2.1 電気化学の発展








電極表面で起こる電気化学反応は，酸化体 Oが n個の電子によって還元体 Rに変化する場
合，一般的に図 1.1に示すような 4つの過程が存在する．(1)物質輸送，(2)電極表面での電子
移動，(3)化学反応，(4)他の表面反応である [7]．(1)はイオンや反応種 Obulk のバルク溶液か
図 1.1: 一般的な電極反応の経路 [7]．
1.2 電気化学と電池反応 3
ら電極表面への輸送や，最終生成物 Rsurf の電極表面からバルク溶液への輸送であり，電池に









重要なデバイスである金属空気電池 (図 1.2)と燃料電池 (図 1.3)について考える．
金属空気電池は，電解質との反応で水素が発生するのを防ぐため，アルカリ性環境を利用す
ることが多い．この時，金属 M(=Li,Mg,Al, Zn) をアノードに用いた金属空気電池の一般的
図 1.2: 金属空気電池の模式図 (水性電解質の亜鉛空気電池と非水溶媒系電解質のリチウム空気
電池) [8]．アノードは金属電極，カソードは多孔質空気電極である．
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M+ nOH    ! M(OH)n + ne 
M+OH    ! MO+H2O+ e 
(1.1)
Cathode: O2 + 2H2O+ 4 e
    ! 4OH  (1.2)
Overall:
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Anode: H2   ! 2H+ + 2 e  (1.4)
Cathode: O2 + 4H
+ + 4 e    ! 2H2O (1.5)
Overall: 2H2 +O2   ! 2H2O (1.6)


























ひとえに燃料電池と言っても種類は多く，固体高分子形燃料電池 (Polymer electrolyte fuel
cell; PEFC)，りん酸形燃料電池 (Phosphoric acid fuel cell; PAFC)，溶融炭酸塩形燃料電池
(Molten carbonate fuel cell;MCFC)，固体酸化物形燃料電池 (Solid oxide fuel cell; SOFC)な
どさまざまである．表 1.1に主な気体燃料の燃料電池の種類と特徴を示す [12]．表 1.1に示す
ように，大きな違いとしては PEFCや PAFCと比べてMCFCや SOFCは作動温度が 600 C
以上と高く，電極反応速度が速いので触媒に白金を必要としない点である．逆に，PEFC や
PAFCは作動温度が低いため，反応速度を速める白金系の触媒が必要となっている．また，空
気極に供給する物質としては PEFCや PAFCでは主に酸素が，MCFCや SOFCでは炭酸ガ
スが用いられている．MCFCや SOFCでは高温状態で使用しなければならない制約があるの
で使用環境は限られてくるが，触媒被毒の原因となる COは改質させて燃料として使用できる
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表 1.1: 各燃料電池の種類と特徴の比較 [12]











イオン導電種 H+ または OH  H+ CO  3 O  2





作動温度 60  80 C 190  200 C 600  700 C 800  1000 C















































































表 1.2: 25 C，1 atmにおける液体燃料の熱力学的特徴 (H はエンタルピー，Gはギブズ
の自由エネルギー，"は熱力学的エネルギー変換効率，E0 はセル電圧，E:D:はエネルギー密
度を表す．) [13]
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図 1.4: (a)プロトン交換形，(b)アニオン交換形における PEFCの模式図．
表 1.1で示したように，PEFCでは作動温度が低いことからこのような液体燃料を直接セル
に組み込むことが可能となり，この場合は直接形燃料電池 (Direct Fuel Cell; DFC)とも呼ばれ，
メタノールを利用した直接メタノール形燃料電池 (Direct methanol fuel cells; DMFC) [17{19]
や，ヒドラジンを利用した直接ヒドラジン形燃料電池 (Direct hydrazine fuel cells; DHFC)
[13, 20{24]などが研究されている．液体燃料 R Hn を用いた DFCの模式図を図 1.4に示す．
1.3.1節でも触れたように，電解質には固体高分子膜を使用しており，電極と一体化させた「膜
電極接合体 (Membrane electrode assembly;MEA)」を利用して発電を行う．この固体高分子
膜はイオン交換膜とも呼ばれており，アノードで発生したプロトンをカソードへと送るプロト
ン交換膜 (Proton exchange membrane; PEM)とカソードで発生したアニオン (水酸化物イオ













されている [30]．2つめは吸着した COが OHと容易に反応するため被毒が抑制されるためで











Anode: R Hn + nOH    ! R+ nH2O+ ne  (1.8)
Cathode: O2 + 2H2O+ 4 e
    ! 4OH  (1.9)
Overall: 4 (R Hn) + nO2   ! 4R + 2nH2O (1.10)










もう 1つは \series"経路と呼ばれる過酸化物の 2電子反応を含む反応である．具体的には，以
下の経路を経ると考えられている [36]．
O2 + e
    ! O  2 (1.11)
O  2 + 2H
+ + e    ! H2O2 (1.12)
H2O2 + 2H
+ + 2 e    ! 2H2O (1.13)
O  2 +H2O+ e
    ! HO  2 +OH  (1.14)
HO  2 +H2O+ 2 e
    ! 3OH  (1.15)








動反応 (outer-sphere electron transfer reactions)，表面吸着や構造変化を伴う電子移動反応
は内圏電子移動反応 (inner-sphere electron transfer reactions)と呼ばれている．どちらも電
極近傍で起こる反応としては共通しているが，前者は触媒作用に依らない電気化学反応であ
り，後者は触媒作用に依る電気化学反応である．この外圏電子移動反応と内圏電子移動反応の








本的な電気化学測定としてはサイクリックボルタンメトリー (Cyclic voltammetry; CV)法が
ある．1.3.1 節で述べたように，触媒に白金が用いられることが多いため，白金に対する CV
測定が行われている [36, 37, 39, 40]．CV法は電位変化に対する電流応答を測定する方法であ
り，電位範囲に標準電極電位を持つ酸化還元対の反応電流測定，電極表面状態の確認，反応の
変化などを調査する目的で利用される [41, 42]．この CV法を利用して，Pt単結晶表面での電









れる．図 1.8に一例としてアルカリ性環境における Pt多結晶電極の CV曲線を示す [36]．図




認できる．また， 0:9Vの強いピークは水素発生 (Hydrogen Evolution Reaction;HER)を
示している．
さらに実触媒については，CV 法を拡張した回転リング-ディスク電極 (Rotating ring-disk
electrode; RRDE) 法によってアルカリ性環境中の Pt 表面での ORR が議論されており，図
1.9 のモデルが提唱されている [43]．Ramaswamy らによると，RRDE で反応生成物である
図 1.5: (a)酸性環境，(c)アルカリ性環境における Pt(111)単結晶電極の CV，(b)酸性環境，
(d)アルカリ性環境における表面の面間隔の変化 [40]．
図 1.6: (a)酸性環境，(c)アルカリ性環境における Pt(100)単結晶電極の CV，(b)酸性環境，
(d)アルカリ性環境における表面の面間隔の変化 [40]．
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こうした議論を通じて，より理想的な触媒開発に向けて，Pt微粒子 [28, 43, 44]，Pt合金触
媒 [37,45]，コアシェル型 Ptナノ構造 [27,46]など，様々な形態での ORRが議論されている．
しかし，依然としてアルカリ性溶液中での ORRの研究は電気化学的手法に頼るものが多く，
図 1.8: アルカリ性環境における Pt 多結晶電極の CV [36]．電解液は Ar 飽和した 298K の
0.5MKOH溶液．
1.4 カソード触媒 13
図 1.9: アルカリ性溶液における ORR中の二重層構造の模式図 (左図)と内圏電子反応におけ





の費用の実に 46%も占めている [47]．そのため，白金触媒に代わる触媒として M N C触
媒 (Mは遷移金属)と呼ばれる非白金系触媒の活性が議論されており [48{51]，白金の性能に迫
るような ORR活性を持つ触媒も開発されている (図 1.10)．
近年では，非貴金属に鉄を利用した Fe N C触媒が注目されており [52{55]，酸性環境中
とアルカリ性環境中で異なる ORR 活性サイトの存在を示唆する研究結果も報告されている
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図 1.10: RRDEによって調べた 0.5MH2SO4中のORR触媒活性 [48]．1  7はM N C触
媒で 8は Pt/C触媒．最も活性の高い非貴金属触媒は 7の PANI(Polyaniline) Fe C触媒．
図 1.11: Fe N C触媒の ORR [55]．H+ は酸性環境を，OH{ はアルカリ性環境を示す．
1.5 放射光技術の利用 15






近年では放射光技術の発達によって，白金系 [27, 28, 44{46, 61{63]，非白金系触媒 [43, 51,
55, 64, 65] ともに研究が進んでいる．特に，触媒分野以外にも利用の幅が広がっている後述
の X線吸収微細構造 (X-ray Absorption Fine Structure; XAFS)は極めて強力な手法である．
また，メスバウアー分光法，光電子分光法 (X-ray photoelectron spectroscopy;XPS)，X 線
回折 (X-ray diraction;XRD)，X 線発光分光 (X-ray emission spectroscopy)などは様々な
解析に用いられている．ここでは，X線吸収過程を利用した分光法を紹介し，これらの触媒の
ORR機構を解明するためにどのような放射光技術によるアプローチが存在するかを考える．
1.5.1 X線分光法 (X-ray Spectroscopy)
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図 1.13: X線入射による影響．

















形成する (図 1.15a)．X 線の入射エネルギーを変化させた場合，光電子のエネルギーも変化
するのでその定在波も変化し，干渉による波の強め合いや弱め合いの効果によって電子の遷
移確率も変化するので，吸収係数に振動構造が現れる XAFS スペクトルを観測することが
出来る．XAFS は物質の X 線吸収スペクトルを測定した際に現れる 2 種類の微細構造であ
り，吸収端付近の低エネルギー側におけるＸ線吸収端近傍構造 (X-ray Absorption Near Edge
Structure;XANES)と高エネルギー側の広域Ｘ線吸収微細構造 (Extended X-ray Absorption
Fine Structure; EXAFS)とがある (図 1.15b)．前者の XANESからは電子状態の情報が，後
者の EXAFSからは局所構造の情報が得られるため，化学反応における構造変化や価数変化を





電池の ORR も同様に電子状態が議論されていることから [70]，XANES を中心に議論を
進めることが重要である．また，近年では蛍光検出による高エネルギー分解能 X 線吸収分




化と white lineと呼ばれる吸収端直後のピークでの変化が報告されている (図 1.16) [44]．高
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他にも，3d遷移金属の XANESスペクトルに現れる吸収端前の pre-edge領域では 3d電子
に関連した遷移を観測することができ，d電子状態の観察にも応用できる利点がある．
1.5.3 X線発光分光 (XES)
X線発光分光 (X-ray emission spectroscopy;XES)はスピン状態を観察できるため [72]，超
伝導体などの分野でも利用されている (図 1.17)．KX線は 3dの磁気モーメントの大きさに
より分裂する 3p軌道を見ており，分裂の大きさは高スピンな程大きく，低スピンな程小さく





さらに，アンモニア生成酵素である Nitrogenaseの鉄に配位する原子が，C {4 ，N {3 ，O {2 の
いずれかであると考えられていたが，これらは XAFSでは後方散乱振幅が近いため (2.1.1節，
式 2.9参照)，見分けることが困難であった (図 1.19)．しかし，valence-to-core(VtC) XESと
呼ばれる図 1.20のような極めて弱いスペクトルを観察することによって C {4 であることが確








図 1.17: (a)Fe2+ の KX 線の発光過程 [73]．(b)Fe1.12Te の K 発光スペクトル．
(c)BaFe2As2 の Coドープの違う K 発光スペクトル
図 1.18: ヘムの構造 [75]．図では酸素分子の吸着したオキシヘモグロビンを表している．
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図 1.19: (A)鉄モリブデン補因子と (B)リンクラスターの Nitrogenaseの構造 [76]．オレンジ
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わけではない．また，今まで述べた通り，電極表面反応には超酸化物イオン (O {2 )，過酸化
物 (OOH)，ヒドロキシ基 (OH)，酸素原子 (O) など，様々な吸着状態が存在するとされて





































































と表される．ここで，始状態 jii，終状態 jfi におけるエネルギーを Ei = Ei + ~!k,Ef =
Ef + ~!k0 とする (~!k，~!k0 は入射 X線，散乱 X線のエネルギー，k，k0 は入射 X線，散












  (Ef   Ei) (2.3)




子を図 2.1に示す．この時，散乱 X線は観測されないため 2.3式第 1項より X線吸収係数 






jhf jH 0jiij2  (Ef   Ei   ~!k) (2.4)
で与えられる．H 0 は，2.2式において一光子吸収近似している．故に，X線と一電子との相互
作用に関するハミルトニアンであり，
H 0 =   e
mc
A (r)  p (2.5)
と書ける．さらに，X線の波長は原子の大きさと同程度であり，内殻電子の波動関数の広がり
よりも十分に大きく，A (r) = e^A0eikr(e^は偏光方向の単位ベクトル)において，eikr = 1と
見なせる．よって，交換関係 [r;H] = (i~=m)pから，
hf je^  pjii =   im
~













jjiEi hjjii   Ef hf jrjii
9=;











者の EXAFSは 1回散乱，平面波近似を導入することで，XAFS関数  (k)が，








 22jk2 sin (2kRj + j (kj)) (2.9)
と与えられている [66, 67]．なお，2.8式中の 0 は孤立原子の吸収係数を表す．2.9式中の文




一電子ハミルトニアンは H = H0 + V (H0は光電子の運動エネルギー)となる．ここで簡単の
ため原子単位を用いて，エネルギーを E，終状態  f におけるエネルギーを Ef，寿命幅を  
として，一電子 Green関数を演算子の形で，
G  1
E  H  i  =
X
f
j f i h f j
E   Ef  i  (2.10)




hrj f i h f jr0i
E   Ef  i  (2.11)
となる．V = 0の時の自由電子の Green関数 G0 は，
G0 (r; r0; E) =   1
2
eikjr r0j
jr   r0j (2.12)
と計算され，r0 から r へと伝わる外向き球面波が G0+，内向き球面波が G0  を表す [67]．ま
た，状態密度  (r)は Fermi準位を EF として，





dE G (r; r0; E) (2.13)
と表される [80]．さらに 2.10式は，
G  1
E  H  i  =
1
E  H0  i  +
1
E  H0  i V
1
E  H  i 
= G0 +G0V G
(2.14)
と展開できる．右辺の G にもう一度 G = G0 + G0V G を代入する逐次展開を繰り返
す (Born近似)と，
G = G0 +G0V G0 +G0V G0V G
= G0 +G0V G0 +G0V G0V G0 +G0V G0V G0V G0 +    (2.15)
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となる．ここで，
T = V + V G0V + V G0V G0V +    (2.16)
を導入して，













0tjG0tk +    (2.18)






hije^  rjfi hf je^  rjii  (Ef   Ei   ~!k)
=   1








図 2.2: 多重散乱の様子．この図では (a)一回散乱及び (b)二回散乱のを通じて r0 から r への
波の伝搬を示している [67, 80]．
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2.1.3 非弾性 X線散乱 (Resonant Inelastic X-ray Scattering; RIXS)
X 線が入射すると，それよりもエネルギーが低い散乱 X 線が観測される場合がある．これ
は，非弾性散乱 (Inelastic X-ray Scattering; IXS)と呼ばれている．その様子を図 2.3に示す．
非弾性散乱の微分散乱断面積は光の入射と出射が伴う 2次の過程なので，2.1式の右辺第 3項























hf j (e^k0  pj) e ik0rj jni hnj (e^k  pj0) eikrj0 jii
Ei   En + ~!k   i n=2
+
hf j (e^k  pj) eikrj jni hnj (e^k0  pj0) eik0rj0 jii
Ei   En   ~!k0
#
2
  (Ei   Ef + ~!k   ~!k0)
(2.20)
と表される (
 は立体角，~q = ~ (k   k0) は移行運動量，En は中間状態 jni のエネル
ギー) [79, 81, 82]．この内，第 2項が共鳴散乱に寄与する．つまり，散乱 X線を観測すること
で第 2項で表される X線を測定することが出来る．
2.20式に含まれる寿命幅  n は，測定におけるエネルギー分解能に関わってくる．これは，
測定におけるエネルギー分解能が装置分解能  EXP と中間状態の寿命幅  n を重ね合わせた正
味の寿命幅であることに起因している．つまり，より内殻の電子励起による電子の中間状態で
の寿命  は短く，寿命幅    h= が大きくなってしまうことで分解能を下げる原因になる．具
体的な例として，PtL3吸収端の一般的な XAFS測定の場合で考えると，どれほど装置分解能
図 2.3: 非弾性散乱の様子．
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を上げても中間状態の寿命幅  2p が効いてくるため，エネルギー分解能は  2p 以上上がらない
ことになる．これを解決するのが HEFD-XASであり，部分蛍光収量法 (Partial Fluorescence
Yield method; PFY method)とも呼ばれる．





らの遷移による発光に絞ったものが HERFD-XAS である．HERFD-XAS は，PtL3吸収端











X 線である放射光を発生させて物性研究を行っている．SPring-8 は世界三大放射光施設の 1
つであり，2018年 4月現在は 57本のビームラインが稼働中である．
大型放射光施設では電子を高速に加速し，偏向電磁石で電子の軌道を曲げることで，その接







一般的な XAFS測定は，試料の前後にイオンチャンバーを用いて入射光強度 I0 と透過光強







CV 法のような速い測定系と対応させるには時分割 XAFS と呼ばれる時間変化に対応した
XAFS測定が必要となる．通常，X線のエネルギーを変化させるには分光結晶を逐次停止させ
て測定するが，その分光結晶を高速で動かす Quick XAFS (QXAFS)法というものがある．し
かし，これには通常の XAFS測定をそのまま適用できるメリットはあるものの，分光結晶の駆
動に時間を要するため速い反応系では観測にタイムラグが生じるので不向きである．そこで，




を使用する．これは，湾曲させた単結晶に白色 X線を当てることで，回折した X線の Bragg
図 2.5: (a)Bragg型，(b) Laue型 DXAFSの光学配置．
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角の違いから 1 次元検出器により連続的なスペクトルを同時かつ一瞬で得る手法である．反








































た (図 3.1a)．この電気化学セルと一体化した炭素電極上に幅 10mm，縦 2  3mm の大き
さにカットした触媒を配置し，ガスケット，ポリプロピレン製の窓材，ガラスエポキシ樹脂
製の外枠で挟むことによって溶液の漏出を防ぐと同時に，X 線が透過できるようにした (図
3.1b)．触媒には粒径が 2  4 nm [86,87]の Pt(50wt.%)/Cの微粒子担持触媒 (TEC10E50E,
Tanaka Kikinzoku Kogyo) を使用し，ダイハツ工業でカーボンペーパー上に塗付されたも
のを使用した．炭素電極は作用電極とし，基準電極には 1MKOH で満たした Hg/HgO 電
極 (XR440, Radiometer)，対極にはコイル状にした白金線 ( 0.50mm, 99.98%,PT-351385,
Nilaco) を使用した．基準電極の電極電位は Hg/HgO (0.129V 0.005Vvs SCE) に対して，
図 3.1: (a)電気化学セル．(b)電気化学セルの構成．
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図 3.2: DXAFS実験の光学系
1MKOHを pH14，SCEが 0.2444Vvs SHE [41]として可逆水素電極 (Reversible hydrogen
electrode; RHE)に変換した (0.94VvsRHE)．電解液には 1MKOHを使用し，常に N2 また
は O2 ガスをバブリングして飽和させた溶液 (以下，窒素雰囲気下または酸素雰囲気下と呼称
する)をセルに循環させながら実験を行った．これは窒素雰囲気下では ORRが起きていない
状況を想定し，酸素雰囲気下では ORRが起きている状況を想定している．なお，各測定に移




DXAFS実験の光学系を図 3.2に示す．SPring-8の BL14B1にて，290mm長の Si(111)結
晶を湾曲させた Bragg型配置のポリクロメーターを使用することで，PtL3吸収端近傍のエネ
ルギーを持つ X 線を 250 eV 程度の幅で検出した．検出器には蛍光体 Gd2O2S(Tb) と CCD
カメラを用い，蛍光体に白色 X線が当たるように配置することで発生した可視光を CCDカメ
ラによって画像として記録した．なお，高エネルギー成分は Rhでコーティングされたミラー
を用いて入射 X線から除去されている．測定に際しては，測定の最初に白色 X線を 8msの間
隔で 200本測り，それを積算したものを入射光強度とした．また，Pt箔の XAFSスペクトル
を 30msの間隔で 200本測り，それを積算したものを利用してエネルギー補正を行った．試料





ショスタット (ALS Electrochemical Analyzer, model 611E)を用い，0:04  1:19V(vsRHE)
の範囲を掃引速度 2mV/sで電位操作を行い，応答電流を測定することで CV曲線を取得した.
3.2.2 CV-XAFSの解析
Pt/Cの CV曲線及び DXAFSスペクトルの一例を図 3.4に示す．図 3.4aにおける CVの
電位と DXAFSスペクトルは完全な時間対応をしており，これらの XAFSスペクトルについ


















+  (E   Eedge)
o2
375+O． (3.1)
ここで，第 1項及び第 2項の Eedge は吸収端の位置，第 1項誤差関数成分において Abg はエッ
ジジャンプ，Ebg はステップ幅を表し，第 2 項 Gaussian 成分において Ph はピーク強度，
E はピークの半値半幅 (Full width at half maximum;FWHM)，は非対称度 (asymmetry)
を，第 3項 Oはオフセットを表す．エッジジャンプ，ピーク強度及び非対称度は可変，ステッ
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プ幅のみ 2.85 eV に固定して解析を行った．なお，式 3.1 の通り，吸収端の位置と Gaussian
ピークの位置は共通化させている．
3.3 CV-XAFS測定の結果と議論
3.2.2 節で解析した CV-XAFS の結果を図 3.5 に示す．図 3.5 において，(a) は CV 曲線，
(b)はピーク幅，(c)は吸収端位置の変化を表す．なお，1サイクル目の初期状態に依存した酸
化還元反応を除くため，2サイクル目のみを抽出しており，青線は窒素雰囲気下，赤線は酸素
雰囲気下を表す．(c) については後述で述べるように，Pt の表面が金属状態の 0.38V の吸収
端位置である 11564.92 eVを基準とした吸収端の変化を図示した．これらのフィッティング結








面は 0.38V の状態であると考えられる．そのため，0.38V における吸収端位置 11564.92 eV












Pt + H2O+ e
    ! Pt H+OH  (3.2)
の反応が起きていると考えられる [40]．この水素吸着は，DXAFS ではない通常の XAFS 測
定においても，図 A.5，A.6で観測されるような (疑似)等吸収点からのずれで確認できる．さ
らに，図 3.5bに見られるように，0.21Vの破線の前後で曲線の傾きが変化していることが読










































Potential / V vs RHE
図 3.5: CV-XAFSの結果．(a)CV曲線，(b)ピーク幅，(c)11564.92 eVからの吸収端位置の






素の UPD領域であるが [40]，同時に \buttery region"と呼ばれており，ヒドロキシ基の可
逆吸着が起こるとされている [36]．実験では，吸収端位置は変化していないことから，OH吸
着による酸化はほとんど起きていないことが分かる (図 3.5c)．そのため 0:21  0:38Vの領域







Pt2 H2O+H2O+ 2 e    ! 2Pt H+ 2OH  (3.3)
2段階の水素吸着機構は窒素雰囲気，酸素雰囲気の両方に共通するが，酸素雰囲気ではピー





Pt + O2 +H2O+ e








(図 3.5a)．これは ORRによる反応電流の違いを表しており，この電位が ORRの開始電位で
あることが分かる．この時，ORRの起きていない場合の還元電流は表面酸化膜の還元を表し，
PtOx + xH2O+ 2 xe
    ! Pt + 2 xOH  (3.5)
の反応が起き始める．しかし，この電位において図 3.5cの吸収端位置はまだ十分高エネルギー
側にあることから，Ptはほとんど酸化膜で覆われていることが分かる．つまり，ORRは酸化






Pt + O2 + e
    ! Pt O  2 (3.6)
または，
Pt + O2 +H2O+ 2 e
    ! Pt O+ 2OH  (3.7)




















られず，式 3.6または式 3.7の反応電位が 0.75V付近であることが予想される．これに関して
は，3.5.1節で論じる．
3.4 In situ HERFD-XAS実験
CV-XAFSでは，表面ダイナミクスの議論から Ptの表面状態と反応を議論したが，吸着種
の特定まではできなかった．吸着に伴う電子状態の変化を XANESの変化から観察するには，
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エネルギー分解能が低い状態では識別が難しい．電池反応における電位変化は 1V 程度なの





HERFD-XAS 実験は SPring-8 の BL11XU にて図 2.6 のような配置で測定を行った (図
3.6)．アンジュレーターによって得られた X 線を Si(111) のニ結晶分光器で分光し，さらに
Si(400) のチャンネルカットモノクロメーターで高分解能化した．この入射光強度をイオン
チャンバーで測定し，触媒で発生した出射 X線は入射光に対して垂直方向にある Si(733)のア





図 3.6: HERFD-XASの (a)実験装置図，(b)出射 X線を分光する光学系
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図 3.8 に HERFD-XAS の結果を示す．これらのスペクトルは，(疑似) 等吸収点である
11573 eV周辺で規格化している [27, 46]．このスペクトルを解析するために，数学的な観点か
ら考察する．
X線の吸収係数は，電位によって変化する i番目の成分比 ai とエネルギーによって変化す
る吸収係数 i の積で表される．
(E; V ) =
X
i
ai(V )  i(E) (3.9)
この時，成分比の合計は 1とする． X
i
ai(V ) = 1 (3.10)
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図 3.8: (a)N2 飽和，または (b)O2 飽和した 1MKOH中の Pt/C触媒における PtL3吸収端
における HERFD-XASスペクトル．
今，Pt微粒子の電気化学反応を調べているため，主に変化するのは表面の Ptであり，バルク
の Pt は変化しないと仮定できる．そのため，表面の Pt の電子状態を捉えるには，バルクの
Pt成分を除去する必要がある．そこで，吸着敏感な 解析法 [28, 43, 46]を導入し，金属状
態の Ptの X線吸収係数との差分スペクトルを求めると，
(E; V )  (E; V )  Pt(E) =
X
i6=Pt







ai(V ) + aPt(V ) = 1 (3.12)
と表される．すなわち，i番目の成分の差分スペクトルを i と定義すると，
(E; V ) =
X
i6=Pt
ai(V )  fi(E)  Pt(E)g 
X
i6=Pt
ai(V ) i(E) (3.13)
つまり，CV-XAFSの結果から，Ptは 0.38V付近で金属状態になるため，最も近い 0.34Vと
の差分スペクトルを計算するとバルクの成分が除去できるとみなせる (式 3.14)．
(E; V )  p(E) = p(E)  0:34V (E) (3.14)
ここで差分スペクトルの電位変化を考えるため，差分スペクトル  の任意の 2 電位間
(Vref ; Vnorm)の変化率 RCD (Rate of change of )を計算する．すなわち，
RCD(E; V )  (E; V ) (E; Vref )
(E; Vnorm) (E; Vref )
=
P
i6=Pti(E)fai(V )  ai(Vref )gP
i6=Pti(E)fai(Vnorm)  ai(Vref )g
(3.15)
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と表せば，RCDは Vref と Vnorm でそれぞれ 0と 1に収束する．
今，Pt表面に 1種類の吸着種 adの吸着量のみが電位変化する場合を考えると，
RCD(E; V ) =
ad(E)faad(V )  aad(Vref )g
ad(E)faad(Vnorm)  aad(Vref )g =
aad(V )  aad(Vref )





がある．これについて考えるため，酸化体 Ox が Ptの表面で吸着した状態で還元体 RX に変
化する場合を考える (式 3.17)．
Pt Ox + nH2O+ e    ! Pt Rx +OH  (3.17)
RCDは Pt以外の成分として酸化体Ox と還元体 Rx が存在するため，以下のように表される．
RCD(E; V ) =
Ox(E)faOx(V )  aOx(Vref )g+Rx(E)faRx(V )  aRx(Vref )g





ai(V ) = aOx(V ) + aRx(V ) = c (3.19)
この時，境界条件を (
aOx(Vref ) = 0
aRx(Vref ) = c
(3.20)
とする．すなわち，ある電位 Vref まで存在しなかった酸化体 Ox が，それ以上の電位で成分比
cの還元体 Rx が変化することで現れるとする．そうすると，3.18は，
RCD(E; V ) =
OxaOx(V ) + Rx(E)faRx(V )  cg
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3.5 In situ HERFD-XAS測定の結果と議論






選ぶ必要がある．窒素雰囲気の差分スペクトル (図 3.9)より，0.34V未満で 11566.75 eVに負
のピークが存在することから，これが水素吸着に由来していることが分かる．また 11567.50 eV
では広い正のピークが 0.540.94Vにかけて存在しており，11569.75 eVでは非常に鋭いピー
クが 0.841.19V で観測された．また，酸素雰囲気の図 3.10 でも同様に，0.34V 未満で
11566.75 eVに負のピークが存在する．しかし，0.34Vより高い電位では，0.441.04Vにか
けて同じエネルギー位置で鋭い正のピークが観測された．そして，11569.75 eVでは N2 雰囲
気と同様に 0.841.19Vの範囲でピークが観測された．以上の結果から，0.74V以下の領域で
11566.75 eV，11567.50 eVを選ぶのが最も良いが，11567.50 eVに関しては 11566.75 eVの変
化の影響を受ける可能性があるため，ピークの裾である 11568.00 eVを採用する．また，0.74V
図 3.9: 窒素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトル．
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図 3.10: 酸素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトル．
以上の領域では 11569.75 eVを選択した．これら 11566.75 eV，11568.00 eV，11569.75 eVの




を図 3.11，3.12に示す． なお補足的なエネルギーは破線で表し，エラーバーは (疑似)等吸収
点近傍における強度のずれから算出している．






側で，CV-XAFS の結果から得られた酸化物生成の 0.75V よりも低電位側であることから，
ヒドロキシ基 (OH)の吸着に伴う変化だと考えられる (式 3.8)．しかし，0.34V以上の領域で
は，11566.00 eVの RCD曲線が 0.64Vで他の曲線とわずかに一致しないことが分かる．これ
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図 3.11: 窒素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトルの変化率．
図 3.12: 酸素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトルの変化率．





次に，酸素雰囲気に注目する (図 3.12)．0.34V以下では，11568.00 eVの場合のみ他のエネ
ルギーでの RCD曲線の電位依存性が一致しないことから，2種以上の吸着種の存在を示して
いる．これは，低電位側では Pt(111)表面に OH吸着が起きにくいことが DFT計算で分かっ
ていることから [91]，ORRによる OH吸着の可能性は低い．ただし少なくとも吸着種の 1つ
は，窒素雰囲気の知見から水素吸着であることが分かる．これについて考察するため，図 3.13





そこで，一度 0.34V以上の電位領域に注目すると，図 3.10は図 3.9とは違い，11566.75 eV
に鋭い正のピークが存在しており，窒素雰囲気のピークである 11567.50 eV よりも低エネル
ギー側に存在している．Ramaker ら [28] によると，FEFF による差分スペクトルのシミュ
レーションでは，OHよりも低エネルギー側にOOHの吸着が存在するとされている (図 3.14)．
図 3.13: 窒素雰囲気の 0.34Vを基準とした場合の Pt/C触媒の差分スペクトル．








図 3.14: FEFFによる差分スペクトルのシミュレーション結果 [28]．下部分は PEMを使った
MEAの実験結果である．
図 3.15: Ptと Xの結合による結合の強さに応じた Ptの結合性軌道と反結合性軌道の分裂の
概念図．
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吸着だと考えられる．また，アルカリ性溶液中で過酸化物 (OOH) ではなく超酸化物イオン
(O {2 )の吸着を赤外分光で観測した報告があり [92]，0.34V以上の電位領域でスペクトルが変
化している (電位に依存している)ことから酸素分子吸着ではなく，式 3.6に由来する超酸化物






















の RCD 曲線が 0.94V を境に変化している点に注目して，0.740.94V 及び 0.741.19V の
電位範囲で RCD曲線を計算した (図 A.7，A.8)．
窒素雰囲気では，0.740.94VでRCD曲線がほぼ一致したため，窒素雰囲気では 0.74Vまで




Pt O+H2O+ e    ! Pt OH+OH  (3.23)
が起きていると考えられる．
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図 3.16: 窒素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトルの変化率．
図 3.17: 酸素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトルの変化率．
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一方，酸素雰囲気では超酸化物イオンの吸着が存在したこと，窒素雰囲気では Pt Oが生成
されていることから，
2Pt O+ e      Ptx O  2 + Pt2 x (3.24)




Ptx O  2 +H2O+ (2 x )e    ! Pt O+ (x 1)Pt OH+ (3 x )OH  (3.25)




応が進むことを想定している．この予想が正しいとすると，もしも x = 1の場合に吸着サイト
のみで反応が進むと (式 3.25)，OH脱離 (式 3.8)が速いため式 3.18と同じ反応となり，RCD
曲線は一致しなければならない．しかし，実際には RCD曲線は重なっておらず (図 A.8)，少





Ptの表面状態がさらに変化していることになる．11566.75 eVの RCD曲線は 0.94Vを境に
急激に上昇しているが (図 3.16，3.17)，これは 0.74Vから 1.19Vへの差分スペクトルの変化
量が負のため (図 3.9)，変化の方向が逆転していることに注意すると，差分スペクトルの低エ
ネルギー側の強度が減少し，沈み込むことに対応している．この変化は，過去の文献でも報
告されており，\place-exchange"と呼ばれる Pt 内部への酸素の侵入だと報告されている (図
3.18)．つまり，この電位領域では表面吸着した酸素原子が Pt内部へ侵入することで酸化物が
生じる反応が起きていると考えられる．
PtO2 +H2O+ 2 e
    ! Pt O+ 2OH  (3.27)










を酸化膜 (主に -PtO2 と酸素原子吸着)が覆っており，1:02Vから ORRが開始される．こ
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図 3.19: Pt/C触媒の電位変化 [95]．
I. 水分子の解離が起点の場合
Pt + H2O+ e
    ! Pt H+OH  (3.28)
Pt H+ Ptx 1 +O2   ! Ptx OOH (3.29)
Ptx OOH+ e    ! Ptx +OOH  (3.30)
II. O O結合の直接解離が起こらない場合
Ptx +O2 + e
    ! Ptx O  2 (3.31)
Ptx O  2 +H2O+ e    ! Ptx OOH+OH  (3.32)
Ptx OOH+H2O+ e    ! Pt OH+ Ptx 1 +OH  (3.33)
Pt OH+ e    ! Pt + OH  (3.34)
III. O O結合の直接解離が起こる場合
Ptx +O2 + e
    ! Ptx O  2 (3.35)
Ptx O  2 +H2O+ e    ! Pt O+ Ptx 1 + 2OH  (3.36)
Pt O+H2O+ e    ! Pt OH+OH  (3.37)
Pt OH+ e    ! Pt + OH  (3.38)
なお，この時の x の値は I と II，III では異なると考えられる．このうち，I は電位が低く，
高い出力電圧が得られない．そして，式 3.30の反応速度が速く，溶液中に過酸化物イオンが流
れてしまい，セル寿命の低減を招くと考えられる．
IIは理想的な反応の 1つで，式 3.31と 3.33の反応が迅速に進むと考えられる．しかし，O {2
吸着を観測したことから，式 3.32の反応が極めて遅いと推測される．すなわち，Pt O {2 の
結合が弱くなるような改良か，H2O種が電極表面に多く存在できるようにするために OH濃
度，つまり pH を下げる必要があると推測される．III は電位が高く，高い出力電圧が得られ
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放射光実験用セル (図 3.1) に Pt/C 触媒を取り付け，約 1300mL=h の流量で 1MKOH を
供給した場合の CV測定を空気雰囲気下で行うことで，ノイズリムーバーの有無によるノイズ
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図 4.1: (a)非定常流または (b)定常流の場合における瞬間流量の時間変化．また，(I)瞬間流








触媒の作成には，ミクロ細孔を増加させる [96]とされる sacricial support method (SSM)
と呼ばれる手法を用い (図 4.4) [52{54]，前駆体にピペミド酸，アミノアンチピリン，ナイカ
ルバジンを使用した Fe PPM，Fe AAP，Fe NCB を触媒として用意した．これらの触媒
はシリカに担持させて焼成した後，酸処理などでシリカを除くことで作成している．なお，
Fe PPMは 2種類用いた (Fe PPM1及び Fe PPM2)．
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図 4.3: 透過 X線強度の時間変化．赤色は通常の配管のみで実験を行った結果．青色はノイズ
リムーバーを導入して実験を行った結果．
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図 4.4: SSMによる触媒の作成 [52]．
図 4.5: RRDEによる ORR触媒活性の比較 [65]．
4.3 放射光実験
XAFS 実験は SPring-8 の BL14B1 で図 4.6 の光学系で実験を行った． 吸収係数の測定に
は，入射光強度の観測にイオンチャンバーを用い，出射光強度を半導体検出器 (Solid-state
detector; SSD)によって観測することで算出した．
また，XES実験及び，HERFD-XAS実験は SPring-8の BL11XUにて，図 4.7の光学系で
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図 4.6: (a)XAFS実験の光学系と (b)セル周りの写真．矢印は入射 X線，出射 X線を表す．
図 4.7: (a)XES実験の光学系と (b)HERFD-XAS実験の光学系．
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実験を行った．電気化学セルは Pt 触媒の時と同じものを利用した (図 3.1a)．XES 実験では
入射 X線のエネルギーを鉄のK-edgeよりも十分高い 8.1 keVに固定し，出射 X線はGe(620)
面を利用した 3 つのアナライザーを用いて分光した後，検出器で測定した (図 4.7a)．なお，
Si(400) 面のチャンネルカット分光結晶は用いずに測定することで，入射光強度を強くした．
HERFD-XAS実験では，Si(400)面のチャンネルカット分光結晶を加え，出射 X線をGe(110)
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4.8d)，動径分布関数のピーク強度の違いから Fe PPM2や Fe AAPは Fe PPM1と比べて
配位数が多いことが分かった．しかし，これは焼成の過程で吸着した酸素原子の可能性もあ
り，ここから触媒構造を断定するのは難しい．これは，酸素配位を示す酸化鉄の第一ピークと
窒素配位を示す窒化物及び Fe Pcの第一ピークが同じ位置にあることが原因である (図 B.1)．
そこで，in situ条件での実験結果から構造を議論する．
4.4.2 In situ条件
Fe PPM1の In situ条件での XAFSスペクトルの結果を図 4.9，4.10に示す． 窒素雰囲気

















































































Radial distance / Å
図 4.9: in situ 条件における Fe PPM1 触媒の (a)XANES スペクトル，(b)pre-edge 領域の
スペクトル，(c)EXAFS振動，(d)動径分布関数．
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避けるが，K"のピーク位置はそれぞれ 7099 eV，7094 eVである (図 4.12b，4.13b)．K2;5
のピークは金属鉄由来のもの以外に 7106 eVにピークが存在している．これは，N2pからの
遷移である [76]．また，酸化物は K1;3 のピーク位置が金属鉄と比べて高エネルギー側に移動
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図 4.12: Fe C 結合を持つ (a)K' 及び K1;3 発光スペクトル，(b)K"及び K2;5 発光スペ
クトル，(c)(d)それぞれの差分スペクトル．差分スペクトルは鉄のスペクトルからの差分を表
す．








数が高くなればなるほど K1;3 のピーク位置も高エネルギー側に変化しており，これは S = 2
の 2価と S = 5=2の 3価の違いを反映している．さらに，K"のピーク位置は 7092 eVであ






ピーク位置が低エネルギー側に存在している (図 4.15a)．また，どちらも対称性は同じ Oh で
あることから，スペクトルの違いは価数の違いのみに影響していると推測できる．そのことを
踏まえると，Fe3+ の方は Fe2+ よりも d電子が 1つ少ないため，S = 1=2を持つことでわずか
に高スピン状態に近づいており，K1;3 のピーク位置は高エネルギー側に変化している．さら
に，K"及び K2;5 の形状はほとんど同じであり，K"のピーク位置は Fe O結合の参照試




論 [97]が可能ならば，これらのピークは低エネルギー側から CN2s2s 軌道と CN2p2p 軌
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図 4.15: Fe CN結合を持つ (a)K'及び K1;3 発光スペクトル，(b)K"及び K2;5 発光スペ
クトル，(c)(d) それぞれの差分スペクトル．差分スペクトルは K4[Fe(CN)6] のスペクトルか
らの差分を表す．
道に由来すると考えられる．
Fe NC 結合を持つ参照試料の XES スペクトルを図 4.16 に示す．鉄フタロシアニン (Fe-
phthalocyanine; Fe Pc) のスピン状態は，中間スピン (S = 1) であることが知られてお
り [98, 99]，K1;3 の位置や K' の強度は酸化鉄やシアノ鉄のおよそ中間の値を取っている
(図 4.16a)．また，ヘモグロビンは低スピン状態であり，酸素種が吸着している可能性も存在






次に，Fe N C触媒の XESスペクトルを図 4.17に示す．図 4.17では，Fe NCBに前述
の XAFSスペクトル (図 4.8)でも確認されている鉄-鉄結合を示す金属成分による K2;5 ピー
クが観測された．さらに，Fe Fe 結合以外に Fe C 結合由来である 7099 eV の位置の K"
ピークを示している．このことは，EXAFS 解析から特定することは困難であり，VtC XES
スペクトルによって初めて明らかになった．これは，グラフェンシートの下に鉄微粒子が存在
する [65]ことを支持する結果でもある．また，Fe PPM1は Fe PPM2や Fe AAPに比べ
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図 4.16: Fe NC結合を持つ (a)K'及び K1;3 発光スペクトル，(b)K"及び K2;5 発光スペ
クトル，(c)(d)それぞれの差分スペクトル．差分スペクトルは Fe Pcのスペクトルからの差
分を表す．
図 4.17: Fe N C触媒の (a)K'及び K1;3 発光スペクトル，(b)K"及び K2;5 発光スペク
トル，(c)(d) それぞれの差分スペクトル．差分スペクトルは Fe PPM1のスペクトルからの
差分を表す．
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結合が多い触媒とそうでない触媒の構造を比較するため，Fe PPM1と Fe PPM2の in situ










窒素平面 4配位モデルで考えると D4h から C4v に変化すると考えられる．他にも，これらの
対称性に関しては元々の触媒が焼成過程により窒素 5配位モデルである可能性もあり [64]，こ
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参照試料の HERFD-XAS 測定の結果を図 4.21 に示す．この参照スペクトルで特に顕著な
のは，pre-edge領域と white lineの違いである．pre-edge領域は 1s   3d遷移として知られ




考にすると，Oh の 3d軌道は 4p軌道と混成しないことが分かる．この対称性の影響により，
pre-edge 領域のピーク強度が弱いと考えられる．同様の理由で酸化鉄 (II) も強度が弱いと考
えられる．酸化鉄 (III)に関しては，Oh 以外に Td が存在するため混成が強まり，先に述べた
鉄化合物よりも pre-edgeピーク強度が強まったと考えられる．
反対に，Fe Pc の pre-edge ピーク強度は非常に強い．Rossi らによると pre-edge ピーク
は LUMO への遷移とされている [102] が，Fe Pc の点群は D4h であり，D4h の指標表 (表
B.5) を参考にすると，やはり 3d 軌道と 4p 軌道は混成しない．7180 eV で規格化している
ことも原因のひとつであるが，それでもこのピーク強度の強さは説明がつかない．さらに，
HERFD-XASであることも要因ではあるが，Jaeらの報告 [103]の pre-edgeピークの位置が
異なる．以上のことから，この pre-edgeピークは 1s   4pz 遷移由来 [51, 64, 104]，すなわち
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white lineについては，CoPc系では 1s  4pxy 遷移 [105]，すなわち 1s  4p 遷移だとされ
ており，ヘキサシアノ鉄酸カリウムが最も強く，低エネルギー側に存在する．これは，Oh 群




in situ条件の結果を図 4.22，4.23，4.24，4.25に示す． これらのスペクトルを議論するた






































































図 4.21: 参照試料の (a)HERFD-XASスペクトル，(b)pre-edge領域のスペクトル．




































































































































































































































































































































図 4.25: in situ条件における Fe PPM2触媒の酸素雰囲気下における (a)HERFD-XASスペ
クトル，(b)pre-edge領域のスペクトル，(c)(d)それぞれの差分スペクトル．差分スペクトル
は 0.04Vのスペクトルからの差分を表す．
















































































図 4.26: in situ条件における Fe PPM1触媒の窒素雰囲気下における (a)HERFD-XASスペ
クトル，(b)pre-edge領域のスペクトル，(c)(d)それぞれのフィッティング結果の差分スペク
トル．
差関数は，bkg:連続帯への遷移，A 及び B:1s   3d 遷移，C:1s   4pz 遷移，D:価数変化に対
応するピーク，E:white line，FH:周辺構造に由来するピークとしてフィッティングしてい
る．このうち，C については edge 直前の領域が 1s   4pz 遷移として報告されていることか
ら [51, 64, 104]，Dについてはヘキサシアノ鉄酸カリウム及び酸化鉄の 7122 eVあたりで 2価
のみピークが強くなっていることから (図 4.21)，FH については Fe Pc の XANES の報
告 [102]からそれぞれ考慮されている．
このフィッティングによる各パラメータの電位変化を図 4.27に示す．これらを比較すると，
低電位側でピーク A の強度の増大 (図 4.27a) とピーク B の強度の減少 (図 4.27b) が観測さ
れた．強度自体はピーク A では Fe PPM1が，ピーク Bでは Fe PPM2が強く，pre-edge
全体の強度としては Fe PPM2 が強いことが確認できる (図 4.27c)．pre-edge 全体の強度は
前述のとおり対称性に依存しており，Oh や D4h のような対称性が高い構造では pre-edge強
度が減少することから，Fe PPM1 の方が対称性が高いと推測される．同様の議論によって
Fe PPM1の高電位側では対称性が低くなっていることも読み取れる．仮に，C4v の対称性の










































































































Potential / V vs RHE
図 4.27: Fe PPM触媒の HERFD-XASスペクトルのフィッティング結果．(a)ピーク Aの
強度，(b)ピーク Bの強度，(c)pre-edgeピークの強度の和，(d)ピーク Cの強度，(e)ピーク
Dの強度，(f)white line(ピーク E)のピーク位置の電位変化．




(または吸着種) の有無によって高エネルギー側の d 軌道の状態が変化していないと考えられ












放射光実験の結果から Fe N C触媒の特徴が分かった (表 4.1)．この結果から鉄に窒素が
3配位 5配位している構造を候補として考え，構造を考察する．なお，Fe NCBを除き明確
な鉄と炭素の結合が確認されなかったため，図 1.12のような炭素との結合が形成されると考
えられる窒素 2配位構造については候補から除外した．図 4.28に Fe N C触媒の構造の候
補を示す．まず，図 4.28aは平面窒素 4配位モデル以外の窒素 4配位モデルである．この構造
では最も近い対称性は C2v であり，これに酸素が吸着して図 4.28b の構造になるモデルであ
る．この場合，最も近い対称性はD3h であり，これらの対称性の指標表 (表 B.1，B.4)を参考
にすると，どちらも 3つ以上の d軌道が d  p混成するため，pre-edgeピーク強度は強い状態
を維持すると考えられる．しかし，どちらの触媒も pre-edge ピーク強度は 0.1 以下と強いわ
けではなく，また C2v と D3h は d電子状態が大きく異なるため，ピーク位置が大きく変化す
表 4.1: 放射光実験から得られた Fe N C触媒の特徴．
method XAFS XES HERFD-XAS
Catalyst Atmosphere Coodination Bond length
Spin Symmetry 4pz coordination
0.34V 1.04V 0.34V 1.04V 0.34V 1.04V
Fe PPM1 O2 High Long Low High Highest Low Lowest High
N2 Low Short High High High Low Low High
Fe PPM2 O2 - - High High Low Lowest High Highest
N2 - - High Low Low Low High High
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次に，図 4.28cは窒素 3配位による構造であり，図 1.12でも想定された構造である．この場
合，窒素が囲む環状構造は 4配位に比べて狭く，鉄原子は浮き上がると予想されるため，C3v
の対称性を持つと考えられる．この場合，酸素が \end-on"吸着すると疑似的には Td の対称性
へと変化する．しかし，前述のモデルと同様に指標表 (表 B.2，B.7)を参考にすると，どちら
の対称性でも d   p混成するため pre-edgeピーク強度が強くなくてはならないがそのような
結果は観測されておらず，このモデルの可能性も低い．
図 4.28eの窒素 5配位はヘムと同じモデルであり，C4v の対称性が酸素が吸着することで疑
似的に Oh(図 4.28f)の対称性に変化するモデルである．この場合，ヘムと同様に C4v では高
スピン，Oh では低スピンになるとすると，XESで議論したように Fe PPM1がこの変化に対
応する．また，Oh の対称性では d  p混成しないため，pre-edgeピーク強度が減少すること
も説明できる．しかし，その場合には HERFD-XASの結果から低電位側で Oh となる必要が




図 4.28gは一般的な Fe N C触媒のモデルで，平面上に窒素 4配位したD4h の対称性を持
つ構造である．これに酸素が吸着することで C4v(図 4.28hまたは 4.28i)に変化するモデルで，
低電位側で吸着が少なく，高電位側で吸着が多いと考えると，pre-edgeピーク強度は d  p混
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構造で D4h の対称性を持っており，高電位では鉄の 4pz 軸上に吸着種が存在することで C4v








れば辻褄は合うが，やはり酸素吸着軸方向である 1s  4pz 遷移が酸素雰囲気の低電位側で増加
していることは矛盾する上，EXAFSで観測されたの結合距離の増加も矛盾する．
そこで，他の効果や要因を検討する必要があるが，スピン状態に関しては金表面に吸着した




の 4pz 軸上以外の場所に吸着し，この吸着が結果的に OH吸着を防ぎ，D4h の対称性を持つ
ことで 1s   4pz 遷移の増大に繋がったと考えられる．吸着位置は窒素 4配位平面上にあるミ
クロ細孔部分 (図 4.19)からの吸着が候補として考えられる (図 4.29a)．また，スピン状態に関
しては，上下層との相互作用または D4h の対称性によって低スピンまたは中間スピン状態に










図 4.28eの窒素 5配位モデルで (図 4.29c)，高電位側では OH吸着量の増加によって Oh の対
称性に近づいたために低スピン状態になったと考えられる (図 4.29d)．また，酸素雰囲気では
上下層効果またはミクロ細孔構造によって超酸化物イオンが \end-on"吸着ではなく \side-on"
吸着し，より強く鉄原子を引き付けたことで窒素 4配位平面から浮き上がり (図 4.29e)，C4v
への対称性の変化によって高スピン状態になったと考えれば矛盾しない．また，as-prepared
な試料の状態での EXAFSの結果から (図 4.8d)，Fe PPM1のよりも Fe PPM2の配位数が
多いことも同様に矛盾しない．1s   4pz 遷移については，Fe PPM1に比べて 4pz 軸方向へ
の配位が増えたことでピーク Cが減少していると考えればこれも矛盾しない．as-preparedの
試料の VtC-XESスペクトルの K"ピークに関しては (図 4.17b)，同じ窒素 5配位であるヘモ
グロビンも窒素に由来する明確なピークが存在しないことから (図 4.16b)，窒素 5配位モデル
を否定する材料にはならない．
その他の構造の候補としては，炭素配位の無い窒素 2配位の直線構造で D1h の対称性から
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開発法人量子科学技術研究開発機構 (QST)極限量子ダイナミクス I ビームラインBL11XU
で測定を行いました (課題番号 : 2012B3506, 2013A3506, 2014A3506, 2014B3506,
2015B3506, 2016A3556, 2016B3506, 2017A3556, 2017B3508, 2018A3508, 2018B3508)．ま
た，XAFS 関連実験に関しては QST 極限量子ダイナミクス II ビームラインBL14B1 で測
定を行いました (課題番号 : 2012B3609, 2013A3610, 2014A3609, 2014B3609, 2015A3609,




































































































図 A.1: CV-XAFSの時間変化の結果．(a)CV曲線，(b)ピーク幅，(c)11564.92 eVからの吸




















































Potential / V vs RHE
図 A.2: CV-XAFS の結果．(a)CV 曲線，(b)非対称度，(c) ピーク強度．電気化学条件は
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図 A.6: 酸素雰囲気における XAFS スペクトル．挿入図は white line の拡大図．矢印は (疑
似)等吸収点を示す．
B Fe N C触媒の補足
参照試料の HERFD-XASの結果を図 B.1に示す．図 B.1cからは窒化鉄に鉄同士の結合に
由来するピークが観測されたことから，それを除く第一ピークが鉄と窒素の結合に由来すると
考えられる．この位置は，Fe Pc の第一ピークと窒化鉄の第一ピークが一致することからも
確認できる (図 B.1d)．しかし，酸化物の第一ピークは Fe Pcの第一ピークとほとんど同じ位
置にあるため，窒素原子と酸素原子は区別することが出来ない．また，Fe Pcの第二ピークは
第二近接の炭素原子由来のピークであると考えられる．
Cnv 群の指標表を表 B.1，B.2，B.3に示す．また，Dnh 群の指標表を表 B.4，B.5, B.6に
示す．最後に，立法群の指標表を表 B.7，B.8に示す．
Fe PPM1と Fe PPM2の in situ実験の XESスペクトルを図 B.2に示す．また，in situ
HERFD-XASスペクトルのフィッティングパラメータを B.9に示す．
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図 A.7: 窒素雰囲気の 1MKOH中の Pt/C触媒における差分スペクトルの変化率．





















































































Radial distance / Å
図 B.1: 参照試料における (a)XANESスペクトル，(b)EXAFS振動，(c)鉄と窒化鉄の動径分
布関数，(d)鉄以外の動径分布関数．
表 B.1: C2v の指標表 [109]．
C2v; 4mm E C2 v 
0
v h = 4
A1 1 1 1 1 z; z
2; x2; y2
A2 1 1 -1 -1 xy Rz
B1 1 -1 1 -1 x; xz Ry
B2 1 -1 -1 1 y; yz Rx
表 B.2: C3v の指標表 [109]．
C3v; 3m E 2C3 3v h = 6
A1 1 1 1 z; z
2; x2 + y2
A2 1 1 -1 Rz
E 2 -1 0 (x; y); (xy; x2   y2); (xz; yz) (Rx; Ry)
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表 B.3: C4v の指標表 [109]．
C4v; 4mm E C2 2C4 2v 2d h = 8
A1 1 1 1 1 1 z; z
2; x2 + y2
A2 1 1 1 -1 -1 Rz
B1 1 1 -1 1 -1 x
2   y2
B2 1 1 -1 -1 1 xy
E 2 -2 0 0 0 (x; y); (xz; yz) (Rx; Ry)
表 B.4: D3h の指標表 [109]．
D3h; 62m E h 2C3 2S3 3C
0
2 3v h = 12
A01 1 1 1 1 1 1 z
2; x2 + y2
A02 1 1 1 1 -1 -1 Rz
A001 1 -1 1 -1 1 -1
A002 1 -1 1 -1 -1 1 z
E0 2 2 -1 -1 0 0 (x; y); (xy; x2   y2)
E00 2 -2 -1 1 0 0 (xz; yz) (Rx; Ry)
表 B.5: D4h の指標表 [109]．




2 i 2S4 h 2v 2d h = 16
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x
2 + y2; z2
A2g 1 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 Rz
B1g 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 1 -1 x
2   y2
B2g 1 -1 1 -1 1 1 -1 1 -1 1 xy
Eg 2 0 -2 0 0 2 0 -2 0 0 (xz; yz) (Rx; Ry)
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 1 1 z
B1u 1 -1 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1
B2u 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
Eu 2 0 -2 0 0 -2 0 2 0 0 (x; y)
110 付録
表 B.6: D1h の指標表 [109]．
D1h E 2C 1C 02 i 2iC iC 02 h =1
A1g(
P+
g ) 1 1 1 1 1 1 z
2; x2 + y2
A1u(
P+
u ) 1 1 1 -1 -1 -1 z
A2g(
P 
g ) 1 1 -1 1 1 -1 Rz
A2u(
P 
u ) 1 1 -1 -1 1 1
E1g(
Q
g) 2 2 cos 0 2  2 cos 0 (xz; yz) (Rx; Ry)
E1u(
Q
u) 2 2 cos 0 -2 2 cos 0 (x; y)
E2g(g) 2 2 cos 2 0 2 2 cos 2 0 (xy; x
2   y2)
E2u(u) 2 2 cos 2 0 -2  2 cos 2 0
...
表 B.7: Td の指標表 [109]．
Td; 43m E 8C3 3C2 6d 6S4 h = 24
A1 1 1 1 1 1 x
2 + y2 + z2
A2 1 1 1 -1 -1
E 2 -1 2 0 0 (3z2   r2; x2   y2)
T1 3 0 -1 -1 1 (Rx; Ry; Rz)
T2 3 0 -1 1 -1 (x; y; z); (xy; xz; yz)
表 B.8: Oh の指標表 [109]．
Oh E 8C3 6C2 6C4 3C2 i 6S4 8S6 3h 6d h = 48
(m3m) (= C24 )
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x
2 + y2 + z2
A2g 1 1 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
Eg 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 (2z
2   x2   y2; x2   y2)
T1g 3 0 -1 1 -1 3 1 0 -1 -1 (Rx; Ry; Rz)
T2g 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1 (xy; xz; yz)
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1
Eu 2 -1 0 0 2 -2 0 1 -2 0
T1u 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 (x; y; z)
T2u 3 0 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
B Fe N C触媒の補足 111





Function A " [eV] E [eV] m
bkg variable 7125.48 2.55 -
A variable 7112.60 1.95 0.5
B variable 7114.20 1.95 0.5
C variable variable 5.30 0.5
D variable 7123.47 5.30 0.5
E variable variable 7.20 0.5
F variable 7138.00 12.50 0.5
G variable 7148.00 9.00 0.5
H variable variable variable 0.5
